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SUMMARY 

Lithium diethylamide in HML’T has been used to prepare and cyclise 
w-halogenated nitriles. Cyclobutane derivatives are easily obtained with good yields from 

6-chloronitriles.. 

La reaction intramoldculaire d’un carbanion issu dun methylbne active sur un 
groupe partant situ6 5 l’autre extr6mitC dune mol&_rle constitue une des methodes 
classiques de synthese de derives cycliques. 
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avec Y = COOEt , CN , CO, etc----- x- + \C/(CH2)ri\;_y 

/ 

Cette reaction donne de bons resultats dam. le cas des cycles en Cs , Cs et C6 (en 

particulier avec les esters maloniques). Elle est, par contre, assez decevante pour la synthke 
de cycles en C4 ou C, I. Son application est d’autre part souvent limitie par la difficult6 

d’obtention des composes w-halogenik 
Ainsi la cyclisation de nitriles &halogenCs effectuee par I’amidure de sodium ne 

conduit aux nitriles cyclobutaniques qu’avec de faibles rendements2. La necessiti d’utiliser 

une base trt% forte pour anacher l’hydrogene en ar de la fonction nitrile nous a amenis g 
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utiliser les amidures de lithium en solution dans le HMPT pour preparer tout d’abord ces 
nitriles w-halogenes. On sait que ces amidures s’obtiennent aisement en une Btape et ?I 
temperature ordinaire par action du lithium sur une amine secondaire en milieu benzene- 
I-IMPTj. 11s ont dejA fait l’objet de nombreux travaux dam notre laboratoire4 et permettent 
en particulier de metaller et d’alcoyler en OL les nitriles aliphatiques avec d’excellents 
rendements’ . Nous avons Ctendu cette reaction aux composes w-chlorobromes. 11 est ainsi 

possible, par reaction selective du brome, d’isoler avec des rendements de 40 2 75%, et en 
une seule etape, divers nitriles o-&lores (Tableau 1). 

RCHs CN 
Et, NLi/HMF’I 

’ Cl(CHa )n CH(R)CN 
Br(CH,),CI 

TABLEAU 1 

PtiPARATION DE QUELQUES NITRILES u-CHLORES 

Nitrile 

‘3-&a 
n-C,H,CN 
KH,):CHCH,CN 
(CH,), CHCH, CN 

ComposC dihalogkh 

CI(CH,), Br 
CI(CH=), Br 
CKCH,), Br 
Cl(CH& Br 

Produit obtenu Rdt. (%) 

CKCH,),CN 70 
Cl(CH,),CH(C,H,)CN 57 
Cl(CH,),CH!CH(CH,),]CN 61 
CI(CH,),CH[CH(CH,),]CN 50 

Nous avons ensuite etudie l’action de deux types de bases fortes sur ces nitriles: 

(a) l’action des Iithiens et en particulier du butyllithium ti basse temperature; (b) l’action 

des amidures de lithium en solution dans le HMPT. x temperature ordinaire, l’action des 
lithiens se traduit par une competition entre I’arrachement de l’hydrogene en (Y de CcN et 

l’addition, reactions suivies toutes deux de cyclisation. 

/R 
R 

Ci (CH,),-CH - 
\ 

C=NLi R’ 

CI(CH,I,-~-C~N - j-&N_ &CO-R* 

On pouvait penser 6liminer la reaction d’addition en operant a basse temperature 
et darts le.THF puisque les solvants basiques ralentissent cette rCaction6. En fait, nous avons 
constate que mCme 2 -70° dans le THF les lithiens s’additionnent; seule la reaction de 

cyclisation est bloquee et on isole apres hydrolyse la &tone chloree CI(CHa)3 CH(R)COR’. 




